EP 0 032 109 A1

Europaisches Patentamt

0> European Patent Office (%) Versttentiichungsnummer: 0 032 109

Office européen des brevets

A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@Anmeldenummer: 80810407.9 @ int.ct: C 09 B 67/48

@ Anmeldetag: 22.12.80

C 09 B 29/085, C 08 B 67/10

Prioritat: 27.12.79 CH 11460/79 @ Anmelder: CIBA-GEIGY AG
09.01.80 CH 134/80 Patentabteilung Postfach
CH-4002 Basel{CH)
Verodffentlichungstag der Anmeldung: @ Erfinder: Eugster, Peter, Dr.
15.07.81 . Patentblatt 81/28 Mattweg 96
CH-4144 Arlesheim{CH)

Benannte Vertragsstaaten:

CH DE FR GB LI (2) Edfinder: Koller, Stefan, Dr.

Zelglistrasse
CH-4431 Ramiinsburg{CH)

@ Férbestabiler Dispersionsfarbstoff und dessen Verwendung zum Farben und Bedrucken synthetischer und

halbsynthetischer Fasermaterialien.

@ Durch Suspendieren der Schmelze des bekannten, far-
beinstabilen kristallographisch amorphen Farbstoffs der
Formael

c1 H

OZN‘QN " NH-CH,-CH-CH,

CN NHCOCH3

in Wasser, bei siner Temperatur von 90 bis 130°C, lésst sich
dieser zur Kristallisation bringen. Man erhélt ein kristallines
Granulat in dem der Farbstoff vollstandig in der neuen
s-modifikation vorliegt.

Die neue Farbstoffmodifikation ist unter Farbebedingun-
gen dispersionsstabil und neigt nicht zu Ausflockungen.
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Fdrbestabiler Dispersionsfarbstoff und dessen Verwendung

zum Fdrben und Bedrucken synthetischer und halbsynthetischer
Fasermaterialien

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue fdrbecstabile
kristallographische Modifikation des Azofarbstoffes der
Formel

OH

H
OZN—QN a N NH-CH,,-CH-CH,

CN NHCOCH3

die durch das in Fig.l gezeigte, mit CuK-al-Strahlung auf-
genommene R¥ntgenbeugungsdiagramm mit den charakteristischen
Reflexen und die aus dem Beugungsbild errechneten d-Werte der
Netzebenenabstidnde charakterisiert ist, wobei im folgenden
nur die Linien sehr starker (ss) und starker (s) relativer
Intensitdt berUcksichtigt sind:
d [8]: 10.9 s, 9.1 ss, 7.7 s, 6.2 s, 4.58 s, 4.34 s,

3.86 s, 3.57 s, 3.37 s, 3.09 s.

Bekannt ist die kristaliographisch amorphe Modifikation des
Farbstoffes der vorstehend genannten Formel, mit einem
Erweichungsbereich unterhalb von 90°C und dessen Verwendung

zum Fdrben und Bedrucken von Textilmaterial, insbesondere von
Polyesterfasermaterial.
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Der Farbstoff kann nach dem aus der schweizerischen

" Patentschrift 561.756 bekannten Verfahrem durch Kuppeln von
diazotiertem 2-Cyano-4-nitro-anilin und 1-[N-(8-hydroxy-
propyl)-amino ]-2-chlor-5-acetylamino-benzol in widssrigem
Medium hergestellt werden. Dabei fi#llt er in einer amorphen
Form an, die unter den in der Fdrbeflotte auftretenden
Bedingungen nicht ausreichend stabil ist,

Die neue fdrbestabile Modifikation gemdss vorliegender Erfin-
dung, im folgenden als £ ~Modifikation bezeichnet, erh¥lt
man durch rasches Erhitzen einer widssrigen Suspension des
amorphen Farbstoffs, die gegebenenfalls einen anionischen Dis-
pergator enthdlt, auf Temperaturen oberhalb 90°C bis zur
vollstdndigen Bildung einer fllssigen Farbstoffschmelze,
diese wird gewllnschtenfalls durch gleichzeitiges oder vor-
zugsweise erst durch anschliessendes lkxdftiges Rihren in

der Wasserphase fein verteilt und die gebildete Suspension
auf dieser Temperatur gehalten, bis die Schmelze v8llig
durchkristallisiert ist.

Die Umwandlung des amorphen in den kristallinen Farbstoff
ldsst sich leicht durch die Aufnahme von R¥ntgenbeugungs-
spektren und die Bestimmung von Schmelzpunkten verfolgen.

Zur Herstellung der neuen fHrbestabilen ¢ -Modifikation geht
man zweckmdssig direkt von der wdssrigen Kupplungssuspension
des Azofarbstoffes aus, wie sie bei der Herstellung des
Farbstoffes nach dem Kuppeln anfd#llt. Diese wird zundchst
rasch auf eine Temperatur von 90 bis 130°C, gegebenenfalls
unter Druck, vorzugsweise 93 bis 100°C erhitzt. Dabei geht
der amorphe Farbstoff in eine fllssige Schmelze Uber, die
auf der Wasserphase aufschwimmt. Zweckmdssig erst anschlies-
send wird der geschmolzene Farbstoff durch starkes Rihren
zu kleinen TrUpfchen zerschlagen und so in der Wasserphase
fein verteilt. Dann wird die Suspension bei 90 bis 130¢°C,
vorzugswelse 93 bis 100°C, krHdftig gerlhrt, bis die Farb-
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stofftr¥pfchen vdllig durchkristallisiert sind; in der
Praxis bendtigt man dazu 0,5 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5
Stunden. Die Kristallisation kann gegebenenfalls durch
Zugabe von Impfkristallen der £ -Modifikation eingeleitet
werden. Die fYdrbestabile & -Modifikation wird nach ihrer
Herstellung beispielswelse durch Filtrieren von der

wdssrigen Phase abgetrennt und einem bekannten Finish unter-
worfen.

Um zum Fdrben und Drucken technisch gegignete Farbstoff-
prdparate zu erhalten, kann die erfindungsgemisse ¢ -Modifi-
kation durch Ubliche mechanische Verfahren, gegebenenfalls in
Gegenwart von Wasser und geeigneter Dispergiermittel und

anderer Ublicher Zusdtze in hohe Feilnverteilung Uberfihrt
werden.

FUr die gegebenenfalls vorzunehmende Feinverteilung eignen
sich die Ublichen Vorrichtungen, wie MUhlen, beispielsweise
KugelmUhlen, Schwingmilhlen, Sandmihlen oder Kneter. Als
Dispergiermittel kommen beispielsweise Kondensationsprodukte
von ein- oder mehrkernigen aromatischen Verbindungen, wie
Naphthalin, Naphthole, Phenole oder deren SulfonsZuren, mit
Formaldehyd oder anderen Substanzen, die mit aromatischen
Ringen kondensieren kinnen, wie Harnstoff, Aethylenoxid oder
Isocyanate, gegebenenfalls unter Zusatz von Natriumsulfit,
ferner Ligninsulfonate und nichtionische oder anionische
oberfldchenaktive Verbindungen in Betracht.

Unter Fdrbebedingungen, wie hoher Temperatur und in Gegen-
wart von Fdrbereihilfsmitteln, Hndert sich die neue fHrbe-
stabile ¢ -Modifikation hinsichtlich KristallgrBsse und
Kristallform nicht mehr, so dass die fdrberischen Eigen-
schaften und die Stabilit¥t der Dispersion im Gegensatz zur

fdrbeinstabilen amorphen Modifikation dabei nicht beein-
trdchtigt werden. '
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Die in hohe Feinverteilung UbergeflUhrte neue Farbstoff-
modifikation eignet sich vorzliglich zum Fdrben von synthe-
tischen und halbsynthetischen Textilmaterialien, wie
synthetischen linearen Polyestern, z.B. Polyfthylenglykol-
terephthalat oder chemisch analog aufgebauten Polymeren und
von halbsynthetischen Fasermaterialien, wie Cellulosetri-
acetat, bei Temperaturen von ungefdZhr 100 bis 220°C. Die
neue Farbstoffmodifikation ist unter Fdrbebedingungen disper-
sionsstabil und weist dabeil nicht die Nachteile der auf
Ubliche Weise erhdltlichen instabilen amorphen Modifikation
des genannten Farbstoffes auf, bel Fdrbeverfahren, bei denen
sie lHngere Zeit im wdssrigen Medium einer htheren Tempe-
ratur ausgesetzt ist, zu Farbstoffausflockungen und Abfil-
trationen zu flhren, die oft ungleichmidssige Farbungen mit
schlechten Reibechtheiten liefern. Insbesondere beim Fidrben
von Wickelkdrpern - beispielsweise Kreuzspulen - treten
auch dann keine Agglomeration, Flockung und schliesslich
Abfiltration des Farbstoffes an den Spulen auf, wenn die
Fdrbeflotte nur langsam erschdpft wird oder wenn mit einem
so grossen Farbstofflberschuss gearbeitet wird, dass niemals
eine Erschdpfung des Firbebades eintritt. Deshalb ist die
neue Farbstoffmodifikation besonders in der Apparatefidrberei
fUr loses Material und beim F¥rben von Spulen oder von
Garmen hervorragend geeignet. g

In den folgenden Beispielen beziehen sich Angaben Uber Teile,
sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht.

Das RUntgenbeugungsbild wurde mit CuK-al-Strahlung

(A = 1.5405 2) aufgenommen. Als Eichsubstanz wurde «-Quarz
verwendet., Dessen d-Werte sind aus a = 4,913 K und

c = 5,405 A berechnet. Die relativen LinienintensitHten
sind visuell geschitzt.
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Beispiel 1

Die durch Kuppeln von 74 Teilen diazotiertem 2-Cyano-4-nitro-~
anilin mit 95 Teilen 1l-[N-(BHydroxypropyl)=-amino}-2-chloro-5-
acetylaminobenzol erhaltene Kupplungssuspension des amorphen
Azofarbstoffs wird durch direktes Aufheizen, z.B. durch Ein-
leiten von Sattdampf, rasch auf BS?C erhitzt. Dabel geht der
Parbstoff in eine dlinnfllissige Schmelze liber, die auf der
Oberfliche der widssrigen Phase aufrahmt. Durch anschliessendes
intensives Rtthren bei 95°C wird die flllssige organische Farb-
stoffphase zu kleinen Trdpfchen zerschlagen und in der Wasser-
phase fein verteilt. Nach 3stiindigem Rithren bei 93-98°C sind
die feinen Farbstofftrdpfchen als kristallines Farbstoffgranu-
lat (@ ca. 0,2 - 15 mm, vorwiegend ca. 0,5 - 2 mm) in der ge-
wiinschten £-Modifikation durchkristallisiert. Das Granulat,
das sich gqut filtrieren 1ldsst, wird abgenutscht, auf der
Nutsche mit 50°C heissem Wasser gewaschen und trocken gesaugt.
Der feuchte Nutschkuchen wird anschliessend bei 70-80°C im
Vakuum getrocknet.

Der urspriinglich in der amorphen Modifikation vorliegende Farb-

stoff ist vollstidndig in die neue £-Modifikation {ibergefiihrt
worden. Smp: 168-176°C (unkorr).

Beispiel 2

10 Teile der nach Beispiel 1 hergestellten, fdrbestabilen
E-Modifikation des Farbstoffes werden unter Zusatz von S Teilen
eines Kondensationsproduktes einer Naphthalinsulfonsdure mit
Formaldehyd in 60 Teilen Wasser mittels einer Glasperlenmithle
bis zu einer ausreichenden Feinverteilung gemahlen. Anschlies-

send gibt man 15 Teile eines Oxyligninsulfonates zu und trock-
net in einer Sprilhapparatur.
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In einem Druckfirbeapparat werden 40 g der so erhaltenen Farb-
stoffdispersion in 40 Liter Wasser von 70°C, das 4 g Oleyl-
polyglykolither enth&lt, suspendiert. Der pH-Wert des Fédrbe-
bades wird mit Essigsdure auf 4 bis 5 eingestellt. Damit fidrbt
man einen Wickelkdrper aus 2000 g Polydthylenglykolterephthalat-
garn, indem man die Temperatur des Fadrbebades innerhalb von

30 Minuten von 70 auf 130°C erhsht und 50 Minuten bei dieser
Temperatur hilt. Nach der Ublichen Fertigstellung der Firbung
erhdlt man einen egal blaustichig rotgefdrbten Wickelkdrper
ohne Flecken- oder Farbstoffablagerungen.

Verwendet man 10 Teile der nach Beispiel 1 erhaltenen firbe-
instabilen amorphen Modifikation des Farbstoffes und verfihrt

im #ibrigen wie im oblgen Beispiel angegeben, so erh&lt man eine
blaustichig rote jedoch unegale, unbrauchbare, reibunechte ‘
Fédrbung mit Farbstoffablagerungen auf der Oberfliche des gefirb-
ten Materials.
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Patentanspriiche

1. Fdrbestabile Modifikation des Farbstoffes der Formel

Ccl
OH

1
OZN—{C::?—N = N NH-CHZ-CH-CH3

CN NHCOCH3

gekennzeichnet durch das in Fig. 1 gezeigte RUntgenbeugungs-
diagramm (CuK-a-Strahlung) mit den charakteristischen Reflexen
und die aus dem Beugungsbild errechneten d-Werte der Netz=
ebenenabstdnde:

d [K] : 10.9 s, 9.1 ss, 7.7 s, 6.2 s, 4.58 s, 4.34 s,

3.86 s, 3.57 s, 3.37 s, 3.09 s.

2. Verfahren zur Herstellung der firbestabilen & -Modifi-
kation gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
man den kristallographisch amorphen Farbstoff der angegebenen
Formel in wdssriger Suspension rasch auf Temperaturen ober-
halb 90°C bis zur Bildung einer fllssigen Farbstoffschmelze
erhitzt und die Suspension auf dieser Temperatur hdlt, bis
die Schmelze v8llig durchkristallisiert ist.

3. Verfahren gemdss Patentanspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man die flUssige Farbstoffschmelze durch krdftiges RUhren
in der Wasserphase fein verteilt und die Suspension 0,5 bis

10 Stunden, vorzugsweise 2 bis 5 Stunden, auf einer Tempera-
tur von 90 bis 130°C, vorzugsweise 93 bis 100°C, hilt.

4, Verfahren gemdss Patentanspruch 2 und 3, dadurch gekenn-
'zeichnet, dass man direkt von der bei der Herstellung des

amorphen Azofarbstoffes anfallenden wdssrigen Kupplungs-
suspension ausgeht.
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5. Verwendung der f¥rbestabilen £-Modifikation des Azo-
farbstoffes gemdss Patentanspruch 1 zum Fidrben und
Bedrucken von synthetischen oder halbsynthetischen Faser-

materialien,.
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